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In the previol1s paper . it was Ol1r investigation that the self-condensation of benzyl halides 
and the benzylization of phenols botb. occur simultaneously as competitive reaction when the 
mixtures of phenols and benzyl haildes ， in which the existing quantity of the former to the latter 
being 1 1 or tlle more in mole ratio ， were treated with gritty aluminum for the condensation by 
dehydrohalogenat ion . Since these reactions with aluminum needed the addition of some quantity 
of nitrobenzene ， similar rea<::tions with iron is now carried out without this addition . The res-
uits obtained are as follows : 
( i ) Using iron powder ， benzylization of phenols by benzyl halide smoothly proceeded to the 
considerable yie1 d ，  and it is presumed that the iron halide produ田d as the intermediate product 
may catalyze the alkylation . 
( i i ) From the determined values of mean molecular weight for the res戸ctive reaction producω ， 
it was shown that the phenols were mono- and d i-benzylized ， and the benzyl halides di- and tri-
be nzy li zed . 
( i i i) Some information was obtained for the reaction temperature dependance of mean mole 
cular weight of self-condensation products and bemyl phenols having maximum at th巴 specific
reaction temperature for respective 即t of phenols . 
(iv) In the benzylization of phenols ， þ-benzyizlation was easier at lower temperature and o-be­
nzylization at higher temperature . 
1 . 緒 言
前報 い では ， ブ 工 / - /レ類 と ハ ロ y ン 化 ベ ン ジ fレ と
の混合物の金属 ア ノレ ミ ニ ウ ム に よ る 脱 ハ ロ ゲ ン 化水素
反応におい ては ハ ロ ゲ ン 化ベ ン ジ ノレ の 自 己縮合 と プ ヱ
ノ ー /レ類の ベ ン ジ ノレ化の反応、 と が同時競争反応、 と し て
起 こ る こ と を認 め ， 両反応生成物の性質や生成比率 の
反応条件に よ る 変化な ど につ い て述べた。 し か し ， そ
の場合に は あ る量 の ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の共存を必要 と し
た の で ， 木報では それ を要 し な い鉄粉を触媒 と す る 場
合につ い て同様な研究を行な っ た も の で あ る 。
2 . 試料および実験方法
( 1 ) 試料 塩化ベ ン ジ Jレ と 4 種の ブ ェ / - /レ類は
市販一級品 を減圧 ま たは常圧下で蒸留 し て精製 し ， 臭
化ベ ン ジ 1レ は ト /レ エ ン を臭素化 し て作 っ て精留 し た も
の で あ る 。 そ の物理定数は塩化ベ ン ジ Jレ は分子量 1 28
( 1 27) ， n15 1 . 54 1 7  ( 1 . 541 5) . bp 1 74� 1 760C ( 1 79  
D 
OC) . 臭化ベ ン ジ Jレは分子量1 64 ( 1 7 1 ) ，  mp -4 . 90C 
( - 3 . 9 'C ) ，  bp 200�204'C ( 1 98"C ) ， ア ェ ノ 戸 Jレ は
52 
mp 4 1 . 0 'C (40 . 8 'C) . n�l 1 . 54 1 6 ( 1 . 5425) . 0 - !1 レ
ゾ - )レはmp 3 1 . 4'C (32 . 0'C ) .  bp1 87- 1 88'C ( 1 9 1 'C ) . 
mー ク レ ゾ { 川主 n:0 1 . 5388 ( 1 . 5398) .bp 1 98-20 1 
。'C (202'C) . Pー ク レ ゾ ー Jレは'''p 36 . 2'C (36 . 5'C ) .  
n 20 1 . 539 1  ( 1 . 5395) でそれぞれ括弧内に示す純品の
D 
数値に近似であ る 。 そ し て， 鉄粉は 1 20-200 meshの
も の を 使用 し た。
( 1 ) 実験方法 塩化ベ ン ジ ル の70 . 0g ( 0 . 55 モ ノレ)
あ る いは臭化ベ ン ジ ル の 94 . 5g (0 . 55 モ ル) と プ ヱ ノ
ー Jレの52 . 0g (0 . 55 モ ル〉 あ る いは ク レ ソ」 ノレ類の59 . 8
g (0 . 55モ ル) の混合物に鉄紛の 1 0 . 0g (0 . 1 79 毛 Jレ〉
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を添加 し て各温度 で反応さ せ て発生す る H X を蜜素気
流で反応容器 よ り 搬出 し て， 水酸化 ナ ト リ ウ ム 水溶液
に吸収 さ せ て反応速度 を測定 し ， さ ら に反応生成物の
吟味を行な っ た。 反応生成物 よ り ， ア ル カ リ 水溶液に
可溶の ベ ン ジ ル化 フ ェ ノ ー Jレ類 ( R O H) と 不溶の 自
己縮合物 ( R X ) と を分離 し て， 平均分子量の測定な
ど を行な っ て， 競争反応の比率を推定 し た。
3 . 実験結果および考察
( [ ) 実験結果 反応条 件 と 反応生成物につい て の
概略は表- 1 と し て示 さ れ る 。
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フ ェ ノ ー ノレ I 1 ※ 
。ー ク ν ゾ ー ノレ I 1 滋
?日 夕 レ ソ事 - /レ 1 斑
P ク レ ソ" - /レ l 1 様
70 86 
70 I 6 0  
70 I 63  
70 81  
※ 印 臭化ベ ン ジ fレ の場合
1 4 . 8  22 . 6  
25 . 5  I 29 . 9  
2 1 . 4  I 24 . 5  
27 . 0  32 . 1  
こ の表は フ ェ ノ - /レの種類につ い て フ ェ ノ .-- ;1/ t
0- . m - ，  p ク レ ゾ ー ル の順に な ら べた も の で ， ハ ロ
ゲ ン 化 ベ ン ジ Jレは主 と し て塩化物で ， こ れの 1 モ Jレに
対する ブ ェ ノ ー /レ類の使用 モ ノレ数は 1 が大部分であ る
が. 2 の場合 も あ る 。 反応温度は 50- 1 1 0'C の範囲で
数種を え ら ん でい る 。 さ ら に ， ハ ロ ゲ ン 化 ベ ン ジ ノレ の
自 己縮合物 と ベ ン ジ ノレ化 フ ェ ノ ー ノレ類の各条件下にお
け る 得量を示 し てあ る が， こ れは反応生成物を ア /レ カ
リ 水溶液に対す る 溶解度 の差に よ っ て分離 し た も の を
精製 し ， 未反応物を減圧下で留去 し た残量であ る 。 両
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者 の比率を算出 し た も の お よ びそれぞれの平均分子量 反 応 極 度 開
の測定値を掲げてあ り ， 総得量は両者の得量の合計で 図- 2 反応温度 と 縮合物の総得量 と の関係
あ る 。 最後の欄 の反応率は ハ ロ ゲ ン 化水素発生量 よ り
算出 し た値であ る 。 ，.J 0・
(JI )  実験結果 の考察 ま ず. 反応生成物の平均分
子量につ い ては ， ベ ン ジ ノレ化 ブ ェ / 戸 ノレ類は200-240
で あ る か ら フ ェ ノ ー ノレ も 3 種の ク レ ゾ ー ノレ も モ / - お
よ び ジ ー ベ ン ジ ノレ化 さ れ， 前者の方が ジ { ベ シ ジ /レ化
の量が多い こ と が推定 さ れ る 。 自 己縮合物は ア ェ ノ ー
ノレ共存の場合は300-370. グ レ ソ」 ノレ類共存の場合は
250-320であ る の で ， 両者 と も ハ ロ ゲ ン 化ペ ン ジ /レ の
ジ { と ト リ { ベ ン ジ ノレ化物 の混合物で、 あ る が . 前者は
ト リ ー ベ ン ジ /レ化物の よ り 多量を含む も の と 推定 さ れ
た。 こ の計算は 自 己縮合物の大部分がそ の 中 の ハ ロ ゲ
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図- 3 反応温度 と 自 己縮合物 の平均分子量 と の関 係
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図- 4 反応温度 と ベ ン ジ ノレ化 フ ヱ ノ ー ノレ類の平均分
子量 と の関係
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ン が水素で置 き か え られ て ト ル エ ン の ベ ン ジ ル化物に
な っ てい る と し た も の で あ る 。
反応温度 と 50%反応す る に要す る時間 と の関係は図
的訓F
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図- 5 反応温度 と ベ ン ジ ル化 プ ェ ノ 戸 ノレ類の生成比
率 と の関 係
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図- 6 70'Cにおけ る 反応進行状況
(塩化ベ ン ジ ノレ の場合)
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図- 7 70'Cにおけ る 反応進行状況
(臭化ベ ン ジ ノレ の場合)
一 1 に示す通 り で • 0伊一 ク レ ゾ 一 /ルレ は7刊O'C以下で
三者lにl亡ζ 〈 ら ベ て著 し く 反応応、性が 高 い こ と が 知 ら れ
る 。
反応温度 と 縮合物 の総得量 と の関係は図- 2 であ っ
て ， 反応温度の上昇に よ っ て総得量は増加す る 傾向 で
あ る が ， 詳細には こ の 曲線に 凹みが認め られ， これは
両縮合生成物に つい て平均分子量が最高に な る 温度が
存在す る こ と に起因す る と 推定 さ れ る 。 すなわ ち ， 図
← 3 は 自 己縮合物につい て の も の で ， そ の反応温度は
P グ レ ソ宅 ー ノレ 1 00'C . フ ェ ノ ー ノレ85'C . mー ク レ ソ守 ー ノレ
80'C . 。ー ク レ ゾ ー ノレ75"C であ る 。 そ し て こ れ ら の平均
分子量 の反応温度依存性 も こ の 民 か ら 明瞭であ る 。 図
- 4 は ベ ン ジ ノレ 化 フ ェ / - ノレにつ い て の も の で ， そ の
反応温度はp- " レ ゾ 戸 ノレ 1 00'C . フ ヱ ノ ー ノレ95'C . 削ー
ク レ ゾ ー ノレ80'C ， 。 ク レ ゾ ー ノレ70'C であ っ て， 自 己縮
合物につい て の温度 と ほ ぼ近似であ る 。 ベ ン ジ ノレ化 フ
ェ ノ ー fレ類の平均分子量 の反応温度依存性 も こ の 図か
ら 明 ら か で あ る 。
反応温度 と ベ ン ジ ノレ化 ア ェ ノ { ノレ類の生成比率 と の
関係は図- 5 に示 さ れ， こ れは 図- 3 と 図← 4 の 曲線
よ り あ る 程度諒解 さ れ る が ， 両競争反応におい てそれ
ぞれモ / 戸 お よ び ジ ー ベ ン ジ ノレ 化が起 こ れば 4 反応が
競争的に進行す る ために複雑に な っ て く る 。 1 00 'C で
は フ ェ ノ { ノレが . 75 'c では mー ク レ ゾ ー fレが ベ ン ジ ノレ
化物の生成比率が大であ る こ と は前報の ア ル ミ ニ ウ ム
につ い て め場合 と 一致 し てい る 。
図- 6 は塩化 ベ ン ジ ノレ の場合につい ての70'C に お け
る 反応進行の状況を示 し てい る が， こ の図におい て も
図- 1 と 同 じ く o ク レ ゾ ー ノレが他 の三者に く ら べて反
応が速やかで、あ る こ と が明かであ る 。 し か し 同 じ 温
度にお け る 反応の進行の状況は臭化ベ ン ジ ノレ の場合に
つ い ては図 7 に示す よ う に初期以外は 四者に つ い て
あ ま り 差異が認 め られな い。
図 6 の結果すな わ ち 3 種の ク レ ゾ ー ノレ類の う ち で
と く にoー ク レ ゾ ー ノレ の反応性が轟ーい こ と は ， こ の温度
ではP一位置への導入が容易 な こ と に よ る も の であ り ，
さ ら に反応中 に生成す る 塩化鉄 と 塩化 ベ ン ジ ノレ と の錯
体への 溶解度が ア ェ ノ ー ノレ よ り も 大 であ る ため と 推定
さ れ る 。 図 7 の結果は ， 反応の初期には多少 同 じ よ
う な傾向がみ られ る が ， 反応中 間生成物であ る臭化鉄
が ベ ン ジ ノレ化の触媒 と し て塩 化鉄 よ り も 強力 で あ る た
め に そ の差が少 く な っ た も の と 考 え られる 。
表- 2 は ベ ン ジ ノレ化 フ ェ ノ - 1レ の分留 と 検索 で lb っ
て ， 反応温度85'C で の O H 含 有統合物に つ い て の結果
を示 し てい る 。
表-3 ベ ン ジ Jl/化 フ ェ ノ ー Jレ の分留 と 検索
850C で の O H含有縮合 物60 . 6g の分留
( A  1 40- 1 60oC/4棚留分 30 . 9g 
第 1 回分留 { B 205-2250C/4卿留分 25 . 6g
l C 残 留 2 . 2g
A の再留 A '  1 49- 1 550C/4n 留分 27 . 5g
B の再留 B ' 2 1 9-2230C/4n 留分 9 . 0g 
分子量測定結果
A ' 1 78 (毛 ノ ベ ン ジ 戸化 フ ェ ノ ー ル の理論値 1 84)
B ' 275 ( ジ ベ ン ジ Jレ化 フ ェ ノ 戸 Jレ の理論値 274)
融点測定結果
A '  55 . 5-59 SC 
こ の う ち か ら分離 し た一部は80 . TC ま で上昇 し た。
し たが っ て大部分が 0- ベ ン ジ 戸化物(mp 540C) で あ
り ， 小部分が Pー ベ ン ジ ル化物(mp 840C) で あ る と 推
定 さ れ る 。
A ' は融点の異な る 2 部分か ら成 り ， それぞれ の I
R 吸収 ス ペ ク ト Jレにおい て高融点の も の に は . 1 . 4 置
換芳香核の隣接水素原子 2 個の面外変角振動に相当す
る 800cm-1 の吸収が， そ し て低融点の も の に は . 1 . 2 
置換芳香核 の 隣接水素原子 4 個の面外変角振動に相当
す る 755cm-1 の吸収が認め られた。 そ し て. A ' 中 のρー
ベ ン ジ Jレ化物の含有量は . 2 回 の分離秤量に よ っ てそ
れぞれ24% . 29%であ っ た。
B ' は分子量測定値か ら し て ジ ベ ン ジ Jレ化物であ る
こ と は明 らかで. 1 .  2 .  4 置換体 であ る と 推定 さ れ
る が. 1 R 吸収 ス ペ ク ト Jレ の羽u定か ら は強い支持 は え
られなか っ た。
4 . 総 括
(i) 鉄粉を使用す る こ と に よ っ て . ハ ロ ゲ ン 化 ペ
ン ジ Jレ に よ る フ ェ ノ ー ル類の ベ ン ジ ノレ化をかな り よ い
収率で行な う こ と がで き ， それは 中 間生成物であ る ハ
ロ ゲ ン 化鉄の ア ル キ Jレ化触媒 と し て の働き に よ る も の
と 推定 さ れ る 。
(ii) 反応生成物の平均分子量の測定値か ら ， フ ェ
ノ ー fレ類は 毛 ノ ー お よ び ジ ー ベ ン ジ ル化 さ れ ， ハ ロ ゲ
ン 化 ベ ン ジ Jレ は ジ { お よ び ト P ー ベ ン ジ Fレ化 さ れ る こ
と が知 られた。
(iii) 自 己縮合物お よ び ベ ン ジ ル 化 フ ェ ノ 戸 Jレ類の
平均分子量の反応温度依存性につい て も 知 見 が え ら
れ， 各 フ ェ ノ ー ル類につい て の独 自 の反応温度で平均
分子量が最大にな る こ と が判 っ た。
(iiii) フ ェ ノ 戸 Jレ類 の ベ ン ジ Jレ化は 反応温度が低
い方が p-位への導入に， そ し て高い方が か位への導
55 
入に有利な こ と が推定 さ れた。
( V ) 前報の ア Jν ミ ニ ウ ム 粒に よ る場合 と く ら べて
本報の鉄粉に よ る場合はす ぐれてお り ， 毛 Jレ比 1 : 1 
の反応につい ての収率は前者の50-65%に対 し 6ト75
% で あ り ， 生成ベ ン ジ ル化 フ ェ ノ � Jレ類の平均分子量
も 前者の 1 9 1 -21 6に対 し て200-240であ っ た。
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